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SiKA TECHNOLOGY AG 
Zugerstr. 50 
CH-6340 Baar 
Sohweiz 

5 

AMID- UNO ESTERGRUPPEN AUFWEISENDES POLYMER, DESSEN 
HERSTELLUNG UND VERWENDUNG 

Technisches Gebiet 

10 Die vorliegende Erfindung betrifft die Gruppe der Amide und Estern 

von Polymeren aus a- p-ungesSttigten Carbonsauren. 

stand der Teehnik 

Polymere aus a- p-ungesattigten Carbonsauren mit Polyalkylenglykol- 

15 Seitenketten werden berelts seft langerem In der Betontechnologie als 
Verflussiger wegen ilirer starken Wasserreduktion eingesetzt. Diese Polymere 
haben eine Kammpolymerstruklur. Es gibt eine Reihe von solchen 
Kammpolymeren, welche neben Ester- und Carbonsaure-Gruppen auch 
Amidgruppen aufweisen. 

20 Fur die Herstellung dieser Polymere sind im WesentHchen zwei Verfah- 

ren im Einsatz. Entweder werden Polymere aus den jeweiligen Caii)onsaure-, 
Ester- und Amid-funktionenellen Monomeren durch radSkalisclie Polymerisation 
Oder In einer sogenannten polymeranalogen Umselzung aus einem 
Polycarboj^lpolymer und den jeweiligen Alkoholen und Aminen hergestellt 

25 Der Weg uber die radikalisclie Polymerisation ist die gangigste 

Methode, sie Ist allerdings bei speziellen Verbindungen erschwert durch die 
kommerzielle VerfQgbarkeit der entsprechenden Monomere und deren 
Giftigkelt und bedarf einer aufwandigen Prozesskontrolle. 

Die polymeranaloge Umsetzung werst den grossen Vorteil auf, dass 

30 aus kommerzlell erhSltlichen Polymeren aus a,-p ungesatilgten Carbonsauren, 
speziell aus PoIy(meth)acrylsauren durch Variation der Menge, der Art und 
dem Verhaltnis von Alkotiol und Amin in einfacher und sicherer Weise selir 
unterschiedliche Kammpolymere mit sehr unterscliiedlichen Elgenschaften 
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erhalten werden konnen. In der polym^ranalogen Umsetzung fallt durch die 
Venwendung der kommerziell erhaltlichen Poly(meth)acrylsauren der 
sicherheitstechnisch kritische Schritt der radlkalischen Polymerisation weg. 

Seiche polymeranaloge Umsetzungen sind beispielsweise In 

5 EP 0 889 860, EP 0 739 320 sowi© DE 1 00 1 5 1 35 beschrieben. 

Die polymeranaloge Umsetzung erfolgt nach dem heutigen Stand der 
Technik In einer saurekatalysierten Umsetzung von Carboxylgruppen- 
enthaltenden Polymeron mit monofunktlonellen, Amin- Oder Hydroxyl- 
terminierten Derivaten bei Temperaturen von mindestens 140°C bis 200°C. 

10 Diese Umsetzungsbedingungen ergeben verschiedene ElnschrSnkungen, die 
eine Umsetzung von tiefsiedenden primaren oder sekundaren Amlnen 
vemnmoglichen oder bei Verbindungen, die neben der primaren Oder 
sekundaren Amingmppe noch Hydroxyl-Funktionen aufweisen, zu 
Vernetzungen fOiirt. 

15 Zum elnen ist dem Faohmann bekannt, dass bei einer 

t 

polymeranalogen Umsetzung von Carboxylgnjppen-haltigen Polymeren die 
Zugabe von Verbindungen, die mehr als eIne primare oder sekundare 
Amingruppe Oder Verbindungen, die neben der prlmSren oder sekundaren 
Amingruppe noch Hydroxyl-Funktionen aufweisen zwanglaufig zu einer 

« 

20 Vemetzung der Carboxylgruppen-haltigen Polymeren fuhrt. Eine solche 
Vernetzung ist jedoch nicht enrt/unscht, da sie zumindest zu einer 
Verminderung der Verflussigungswirkung fuhrt. Im Extremfall kann die 
Vemetzung auch dazu fuhren, dass die Reaktionsschmeize so stark vernetzt, 
dass sie nioht mehr aus einem Reaktor ausgebracht werden kann. Die 

25 Vernetzung kann selbst durch die Venrt^endung von Losungsmittein nicht 
unterdrtiokt werden. 

Zum anderen haben viele primare oder sekundare Amine einen sehr 

■ 

niedrigen Siedepunkt und sind in der Gefainrenkiassienjing als explosions- 
gefahrlich eingestuft, da sie mit Luft in bestimmten Mischverhaltnissen und bei 
30 bestimmten Zundtemperaturen zu Explosionen fuiiren konnen. AUe bis Jneute 
bekannten Umsetzungen gemass einer polymeranalogen Umsetzung erfolgen 
entweder bei holien Temperaturen von mind. 140°C und gegebenenfalls nocli 
unter Anwendung von Vakuum oder Ein- bezieliungsweise Oberleiten eines 
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Luft- Oder Stickstoff-Stroms durch beziehungsweise iiber die 
Reaktionsmischung. Diese drastlschen Bedlngungen sind erforderllch, urn das 
bei einer Kondensationsreaktion entstehende Wasser abzutrennen und damit 
eine vollstandige ReakBon zu ermegllchen, Allerdings verunmoglichen. 

5 beziehungsweise erschweren und verteuern dlese Bedingungen deutlich die 
Reaktion von tiefsledenden primaren oder sekundaren Amlnen in oiner 
polymeranalogen Umsetzung, da die erforderlichen hohen Temperaturen melst 
uber den Zundtemperaturen der Amine liegen. Welterhin fuhrt die Verwendung 
von Vakuum dazu, dass dadurch die ohnehin nledrigen Siedepunkte von 

10 tiefsledenden primaren Oder sekundaren Amlnen gesenkt werden und 
unerwunschterwelse durch das Vakuum der Reaktion entzogen werden. Die 
Venwendung eines Gasstromes, zur Entfemung des Reaktlonswassers fuhrt 
ebenfalls zu einem unerwunschten Austragen des Amins aus dem 
Reaktionsgefass. Als Resultat beobachtet man eine unvollstandige Reaktion, 

15 eine erhdhte Verunreinlgung des Destillatwassers und eine erhdhte Belastung 
von Abgasfilter und Abluft. 

Darstellung der Erfindung 

. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur 
20 Verfugung zu stellen, bei dem die Nachteile des Standes der Technik 
uberwunden werden und tiefsiedende primare oder sekundare Amine oder 
Verbindungen, die neben der primaren oder sekundaren Amingruppe 
zusatzlich noch Hydroxylgruppen aufweisen, verwendet werden konnen, 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass dies durch ein Verfahren 
25 gemass Anspruch 1 erreicht werden kann. Dieses Verfahren eriaubt es, in 
slcherer Weise Amid- und Estergruppen aufwelsende Polymere herzustellen, 
wie sie mit ublichen polymeranalogen Verfahren nicht, oder nur unvollstandig 
Oder mit vermlnderter Qualitat zuganglich, sind. Dieses Verfahren eriaubt eine 
Umsetzung der tiefsiedenden primaren Oder sekundaren Amine oder von 
30 Verbindungen, die neben der primaren Oder sekundaren Amingruppe noch 
Hydroxylgruppen aufweisen, und ist aus okologischen Aspekten bezuglich 
Abgasen und Destillationswasser sowie aus prozesstechnischen Aspekten 
ausserst vorteilhaft- Die nach dem voriiegenden Verfahren hergestellten 
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Kammpolymeren eignen sich bestens als Verflussiger fOr hydraulisch 
abblndende Zusammensetzungen. Weiterhin hat slch Oberraschenderweise 
gezelgt, dass dank des erfindungsgemassen Verfahrens die Moglichkeit der 
Erzielung einer hohen Seitenkettendichte besteht sowie dass die so 

5 heigesteliten Kammpolymere in Verwendung in hydraulisch abbindenden 
Zusammensetzungen zu einer verringerten Verzogerung des 
Erhanungsvorganges sowie zu langerer Verarbeitungszeit fuhrt. Wird die 
Reduktion der lonendiohte im Qbliohen polymeranaiogen Verfahren versucht, 
urn die Eigenschaften des Polymere zu steuern, beispielsweise durch 

10 Erhohung des Anteils der Estergruppen, kommt es ab einem bestimmten 
Veresterungsgrad zu sterisclien Hinderung, welche die weitere Umsetzung 
erschwert, bis gar verunmdgiicht. Durch die dadurch erhohte thermische 
Belastung wird zudem die Gefahr der Polyetherspaltung erhdht, was zu 
unenn/Qnschter Vemetzung der Polymeren fuhrt 

15 Die Erfindung umfasst die nach diesem Verfahren hergesteilten 

Polymere, deren Venwendung in hydraulisch abbindenden Zusammen- 
setzungen sowie diese hydraulisch abbindende Zusammensetzungen vor und 
nach Erhartung mittels Wasser. Weitere vorleilhafte Ausgestaltungen der 
Erfindung ergeben sich aus den UnteransprQchen, 

20 

Wege zur Ausf uhrung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einerseits ein Verfahren der 
Herstellung eines Amid- und Estergruppen aufweisenden Polymers P, in dem 
in einem ersten Schr'rtt ein Homo- oder Copolymer PI von (l\/leth)acrylsaure mit 
25 einer Monohydroxy-Verblndung E bei einer Temperatur bis 200°C, so dass 
neben Estergnjppen Anhydridgmppen entstehen, umgesetzt wird und in einem 
zweiten Schritt die im ersten Schritt gebildeten Anhydridgruppen mit einer 
IVIonoamin-Verbindung A bei Temperaturen deutlich unter 100 "C umgesetzt 
warden. 

so Unter „Monohydroxy-Verbindung" wird hier und im folgenden sine 

Substanz verstanden, die nur eine freie Hydroxylgruppe aufweist. 



EmPfansszeit 19.Marz 12:54 



2004-0008 

5/36 



Unter „Monoamin-Verbindung" wird hier und im folgenden Ammoniak 
ais Gas Oder als wdssrige Losung Oder eine Substanz verstanden, die nur eine 
f reie primare oder sekundSre Aminogruppe aufweist. 

5 Unter „(Meth)acryisaure" wird im gesamten vorliegenden Dokument 

sowohl Acrylsaure als auch Methacrylssiure verstanden. 

Das Homo- oder Copolymer PI von (Meth)acrylsaure kann hierbel als 
f reie Saure, als Voll- oder Tellsalz vorliegen, wobei der Tenm „Salz" hler und im 
folgenden neben den kiasslschen Saizen, wie sle durch Neutralisation mit einer 
10 Base orhalten werden, auch komplexchemlsche Verbindungen zwischen 
Metalllonen und den Carboxylat- oder Carboxyl-Gruppen als LIganden 
umfasst. 



Das Homo- Oder Copolymer P1 von (Meth)acrylsaure 1st vorteilhaft ein 

15 Homo- Oder Copolymer von Methaorylsaure und/oder Aoryisaure und/oder 
Methaorylsauresalz und/oder Aorylsauresalz. Das Homo- oder Copolymer PI 
wird bevorzugt erhalten aus einer Homopolymerisation von (Meth)acrylsaure 
Oder aus einer Copolymerisation von (IVIeth)acrylsaure mrt mtndestens etnem 
weiteren Monomer, welches ausgewalilt rst aus der Gruppe umfassend a- p- 

20 ungesattigte Carbonsauren, a- p-ungesattigte Carbonsaureester, a- p- 
ungesattigte Carboxylate, Styrol, Etiiylen, Propylen, Vinylacetat sowie 
Mischungen davon. Bevorzugt ist das weitere Monomer ausgewalilt aus der 
Gruppe umfassend Metliacrylsaure, Acryls&ure, Crotonsaure, Itaconsaure, 
Malemsaure, Fumarsaure, sowie deren Saize, Ester und Mischungen. 

25 Bevorzugt als Copolymer PI Ist eln Copolymer aus AcrylsSure und 

Methaorylsaure sowie deren Salze oder Tellsalze. Die Saize oder Teilsaize 
werden hierbel typisoherwelse nach der radikalischen Polymerisation erhalten. 

Bevorzugt als Homopolymer PI Ist Polymethacrylsaure oder Polyacryl- 
saure, insbesondere Polymethacrylsaure, deren Salze oder Teilsaize. Die 

30 Salze Oder Tetlsaize werden hierbei typischenA^eise nach der radikalischen 
Polymerisation erhalten. 

PI ist bevorzugt ein Homopolymer. 
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Das Homo- Oder Copolymer PI von (Meth)acrylsaure wird durch elne 
radikallsche Polymerisation nach Oblichen Verfahren erhalten. Sie kann in 
Losungsmittel, bevorzugt in Wasser .oder in Substanz. erfolgen. Diese 
radikalische Polymerisation erfolgt bevorzugt in Gegenwart von mindestens 

5 einem Molekulargewichtsregler. insbesondere einer anorganischen oder 
organlschen Schwefelverbindung. wie beispielsweise Mercaptanen, oder einer 
Phosphon/erbindung. Die Polymerisation erfolgt vorteilhaft unter derartlgen 
Bedingungen, dass das gebildeten Homo- oder Ckjpolymere PI aus 10 bis 
250, bevorzugt 20 bis 100, mehr bevorzugt 25 bis 80, Monomerbausteinen 

10 aufgebaut ist. Solche Homo- oder Copolymer PI von (Meth)aoiylsaure sind 
kommerzielt erhaltlicli. 

Die Monoliydroxy-Verblndung E ist bevorzugt ein C6- bis C20- 
Alkyialkolioi oder weist die Formel (1) auf 

15 

HO-E(EO)x-(PO)y-(BuO)J-R^ (I) 

Die Indices x, y, z stellen hierbei unabhangig voneinander je die Werte 
0 - 250 dar und deren Summe x+y+z Ist 3 bis 250. Weltertiin bedeutet in 
Formel (I) EO=Ethylenoxy. PO=Propylenoxy, BuO=Butylenoxy oder 

20 Isobutylenoxy. Die Reihenfolge der E0-, PO-, BuO-Bausteine kann in 
Irgendeiner mogllclien Sequenz vorhanden sein. Schliesslich bedeutet der 
Substituent eine Alkylgruppe mit 1-20 Kohlenstoffatomen oder elne 
Alkylarylgruppe mit 7-20 Kohlenstoffatomen. 

Bevorzugt sind Monoliydroxy-Verbindung E der Formel (I), 

25 insbesondere mit einer Methyl-, Ethyl-, i-Propyl- oder n-Butylgruppe als 
Substituent sowie mit z=0. Bevorzugt handelt es sich bei E um 
Mlschpolymerisate aus EO/PO, mehr bevorzugt um einseitig 
endgmppenverschlossenes Polyethylenglykol. 

Wlischungen mehrerer unterschiedlicher Verblndungen der Gruppe E 

30 sind ebenfalls moglich. So konnen beispielsweise einseitig 
endgruppenverschlossene Polyethyienglykole mit unterschiedllchen 
Molekulargewichten gemischt werden, oder es konnen beispielsweise 
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Mischungen von einseltig endgruppenverschlossenen Polyethylenglykolen mit 
einseitig endgruppenverschlossenen Mlschpolymereren aus Ethylenoxid und 
Propylenoxid Oder einseitig endgruppenverschlossenen Polypropytenglykolen . 
venwendet werden. Ebenso sind beispielswelse auch Mischungen von C6- bis 
5 C20-Allcylalkaholen und einseitig endgnjppenverschlossenen 
Polyethylenglykolen mSglioh. 



10 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Monohydroxy- 

Verbindung E ein einseitig endgruppenverschlossenes Polyalkylenglykol mit 
einem Molekulargewicht Mw von 300 bis 1 0'OOO g/mol, insbesondere von 500 
bis 5000 g/mol, bevoizugt von 800 bis 3000 g/mol. 

15 In einem ersten Schritt erfolgt die Umsetzung des Homo- oder 

Copolymeren PI mit der Monohydroxy-Verbindung E bei einer Temperatur von 
bis 200°C, Die Temperatur fOr diese Umsetzung ist bevorzugt zwischen 1 40'C 
und 200°C. Die Reaktion ist aber auch bei Temperaturen zwischen 150°C und 
MS'C moglich. Eine derart hohe Temperatur ist notig, um eine effiziente 

20 Veresterung zu erhalten. 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird dieser erste Schritt in 
Gegenwart eines Veresterungskataiysators, insbesondere einer Saure 
durchgefuhrt. Bevorzugt handelt es sich bei einer solchen Saure um 
Schwefelsiure, p-ToluoisuIfonsaure, Benzolsulfonsaure, Methansulfonsaure, 

25 Phosphorsaure oder phosphorige Saure. Bevorzugt ist Schwefelsaure. Die 
Entfemung des Wassers aus der ReakKonsmischung kann unter 
Atmospharendruck aber auch unter Vakuum erfolgen. Auch kann ein Gasstrom 
Qber oder durch die Reaktionsmischung gefuhrt werden, AIs Gasstrom kann 
Luft Oder Stickstoff venwendet werden. 

30 

In einer Ausfuhrungsform wird im ersten Schritt zusatzlioh zur 
IVlonohydroxy-VeilJindung E eine Monoamln-Verbindung A' eingesetzL 
Dadurch erfolgt neben der Biidung von Ester- und Anhydridgruppen bereits im 
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ersten Schritt die Bildung von Amidgruppen. Die Monoamin-Verbindung A' 
welst einen Sledepunkt und Flammpunkt auf, der hoher liegt als die 
Reaktionstemperatur des ersten Schrittes. Weiterhin darf die Monoamin- 
Verbindung A' kein© Hydroxylgruppen enthalten. 
5 Typische Beispieie solcher Wlonoamin-Verbindungen A' lassen sich 

durch die Formei (IF) darstelien 

R^NH-R^" (II') 

Elnerseits konnen und R^' zusammen einen Ring bilden. der 
10 gegebenenfalls Sauerstoff-, Sohwefei- Oder weitere Stickstoffatome enthalt. 

Beispieie fur solche Monoamln-Verbindungen A* sind 9H-Carbazol, 
Indoiin oder Imidazol. 

AnderetseHs konnen R^' und R^' unabhangig von einander eine 
15 Aikylgnjppe mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkyl-Gruppe mit 5 bis 9 
Kohlenstoffatomen, eine Aralkyl-Qruppe mit 7 bis 12 Kolnlenstoffatomen, eine 
Verbindung der Fomiel (111'), (IV) oder (V') oder H darstelien. 

-R^'-X(R^')v (III') 

-[(EO)x-(PO)y-(BuO)J-R' (V) 

R* Stent hierbei eine CI- bis C4-Alkylengruppe dar. R^' stellt eine Ci- 
bis C4-Alkylgruppe dar. X = S, O oder N, und v = 1 fur X = S oder O, oder v=2 
fur X = N dar. R®' stellt eine Alkylengruppe, mit gegebenenfalls Heteroatomen, 
dar und blldet mrt dem Stickstoffatom einen 5-er- bis 8-er-Ring, insbesondere 
einen 6-er-Rlng. Der Substltuent R^ und die Indizes.x, y und z welsen die 
Bedeutungen auf, wie sie bereits fiir die Verbindung der Formel (I) definiert 
wurden. 



20 



25 
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Beispiele fur solche Monoamin-Verbindungen A' sind Diootylamin. 
Distearylamin, Ditalgfettamin. Fettamine wie Stearylamin, Cocosfettamin, Octa- 
decylamin, Talgfetlamin, Oleylamin; 3-Butoxy-propylamin, Bis(2-nnethoxyethyl)- 
amin; a-Methoxy-w-Amino-PoJyoxyethylen, a-Methoxy-tu-Amino- 

5 Polyoxypropylen, a-Methoxy-w-Amlno-Oxyettiylene-Oxypropylen-Copolymer . 

Bevorzugt ist die Monoamin-Verbindungen A' eln primSres Monoamln. 
Besonderes bevorzugt als Monoamin-Verbindungen A' sind Verblndungen der 
Formel (11') mit R^' gleich der Fonnel (IV) und R^' glelch H, insbesondere 
bevorzugt sind a-Methoxy-io-Amlno-Oxyethylen-Oxypropylen-Copolymere 

10 Oder a-Metlioxy-co-Amino-PoIyoxyethylene. IVlelst bevorzugt sind a-Methoxy- 
(jL>-Amino-PolyoxyethylBne. Solche Monoamin-Verblndungsn A* sind 
beispielswelse erhalflicli aus einer AII<ohol gestartete Polymerisation von 
Ethylen- und/oder Propylenoxid gefolgt von Umwandlung der terminalen 
Alkohoigruppe in eine Amingruppe. 

15 Die Umsetzung des Homo- oder Copolymer PI mit der Monohydroxy- 

Verbindung E erfoigt typischenweise derart, dass zum Homo- oder Copolymer 
PI unter ROhren die Monohydroxy-Verbindung E zugegeben wird und auf die 
Umsefzungstemperatur aufgeiielzt wird. Die Mischung wird bei der oben 
beschrieisenen Umsetzungstemperatur weitergerOhrt und eventueil unter 

20 Vakuum oder durcin Ober- oder Durchteiten eines Gasstromes uber 
beziehungsweise durch die Reaktionsmasse umgesetzt. Falls Monoamin- 
Verttindung A' eingesetzt warden, kann deren Zugabe glelchzeitig mit der 
Monohydroxy-Verbindung E oder aber zu einem spateren Zeitpunkt wahrend 
des ersten Reaktionsschrittes erfolgen. 

25 Nach der Umsetzung, die mittels Messung der Saurezahl mit^erfoigt 

werden kann, wird das Reaktionsprodukt entweder weiterverarbeitet Oder 
gelagert. Die Lagerung kann entweder in geheizten Behaltnissen oder bei 
Raumtemperatur erfolgen. In tetzterem Fall kann das Reaktionsprodukt vor der 
welteren Verwendung wieder aufgeheizt werden, vorzugsweise bis zum 

30 Schmelzen. 

In diesem ersten Schrftt bilden sich neben den Estern zwischen dem 
Homo- Oder Copolymeren PI und der Monohydroxy-Verbindung E — und 
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gegebenenfalls neben den Amiden zwischen dem Homo- Oder Copolymeren 
PI und der Wlonoamin-Verbindung A' - auch Anhydridgruppen. Die Existenz 
dieser Anhydridgruppen kann sehr einfach mittels Infrarot-SpeKtroskopie 
bewiesen werden. da die Anhydridgruppe bekanntenweise eine sehr intensive 
5 Doppel-Bande im Bereich von -1800 cm"^ und -1760 cm"^ aufweist. 

BevoTzugt werden im ersten Schtitt l^eine Amine A' verwendet. 



10 in einem zweiten Schritt vwrd das im ersten Scliritt gebildete Produkt, 

weiches Anhydridgruppen neben Estergruppen und gegebenenfails 
Amidgruppen aufweist, mit einer ly/lonoamln-Verbindung A bei Temperaturen 
deutlich unter 100 "C umgesetzt. Diese Umsetzung erfolgt bevorzugt unter 
60''C, insbesondere unter 40°C. Bevorzugt erfolgt die Umsetzung zwischen 

15 10*C und 60°C, besonders bevorzugt zwischen 15 und 40''C. Diese 
Umsetzung ist unter schonenden Bedingungen reaiisieibar und bedarf keines 
Vakuums, so dass auch Monoamin-Verbindungen A mit einem tiefen 
Siedepunkt Oder aber Monoamin-Verbindungen A, welche zusatziich zur 
Aminogruppe auch noch Hydroxylgruppen enthalten, erngesetzt werden 

20 kdnnen. 

Die f»/lonoamin-Verbindung A- weist bevorzugt die Formel (li) auf 

I 

R^NH-R^ i (II) 

Einerseits konnen und R^ zusammen einen Ring bilden, der 
25 gegebenenfails Sauerstoff-, Schwefei- oder weitere Stickstoffatome enthalt 

Beispiele fur soJche fk/lonoamin-Verbindungen A sind insbesondere 
Piperidin, l\/lorphoiin, Pyrrolidin. 1 ,3-Thiazolidin, 2,3 -Dihydro-l.S-thiazol, , 
Imldazol. Besonders geeignet ist |\i/lorpholin. 

30 Andererseits konnen und R® unabhangig von einander eine 

Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkyl-Gruppe mit 5 bis 9 
Kohlenstoffatomen, eine Aralkyl-Gruppe mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine 
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Hydroxyalkylgi'uppe, eine Verbindung der Formel (111), (IV) oder (V) oder H 
darstellen. 

-R*-X(R=)v OH) 
— R^N R® (IV) 

-[(EO)x-(PO)y-(BuO)J-R^ (V) 

5 R* stellt hierbei eIne C1 - bis C4-Allc/Iengruppe dar. R^ stellt eine C,- 

bis C4-AII<ylgruppe dar. X = S, O oder N. und v = 1 fur X = S oder O, oder v=2 
fOr X = N dar. R^ stellt eine Aikytengruppe, mit gegebenenfalls Heteroatomen, 
dar und bildet mit dem Stickstoffatom einen 5-er- bis 8-er-Ring. Insbesondsre 
einen 6-er-Ring. Der Substituent R^ und die Indizes x, y und z welsen die 

10 Bedeutungen auf, wie sle bereits fQr die Verbindung der Formel (I) deflniert 
wurden. 

Als Hydroxyalkylgruppe bevorzugt ist die Gruppe -CHzCHg-OH oder 
-CH2CH(OH)CH3- 

Geeignete Monoamin-Verbindung A sind beispielsweise Ammoniak, 
15 Butylamin, Hexylamin, Octylamin, Decylamin, DIetliylamin, Dibutylamin, 
Dihexylamin, Cyclopentylamin, Cyclohexylamin, Cycloheptylamin und Cyclo- 
octyiamin, Dicycloliexylamin; 2-Phenyl-ethylamln. Benzylamin, Xylyiamin; N.N- 
Dimethyl-ethylendlamin, N,N-Diethylethylendiamin, 3,3'-lminobls(N,N-dimethyl- 
propylamln), N,N-Dimethyl-1 ,3-propandlamin, N.N-Diethyl-1 ,3-propandiamin, 
20 N.N.N'-Trimethyl-ethylendiamin, 2-Methoxy-ethylamin, S-Methoxy-propylamin; 
Ethanolamin, Isopropanolamin, 2-Aminopropanol. DIetbanolamin, Diiso- 
propanolamln, N-isopropyl-ettianolamin, N-Ettiyi-ethanoiamin, N-Butyl-ethanol- 
amin, N-Methyl-ethanolamin, 2-(2-aminoethoxy)etiianoI; 1 -(2-Amlnoethyl)- 
piperazin, 2-Morpholino-etliyIaniln, 3-Morpholino-propylamln. 
25 Besonders bevorzugt ist die I\/lonoamin-Verbindung A ausgewahit aus 

der Gruppe umfessend Ammoniak, Morpholin. 2-Morpholln-4-yl-ethylamin, 
2-Morpholin-4-yl-propylamin, N,N-Dimethylamlnopropylamln, Ethanolamin, Di- 
ethanolamin, 2-(2-aminoethoxy)ethanol, Dicyclohexylamin, Benzylamin, 
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2-Phenyl-ethylamln sowie Mischungen davon. Ammoniak kann als Gas oder in 
einer wassrigen L6sung verwendet werden. Wegen der Handhabung und aus 
arteltstechnischen Vorteilen wird Ammoniak bevorzugt als wassrige L6sung 
eingesetzt. 

5 Die Monoamin-Verbindung A kann aucli ein Monoamln-Verbindung A' 

sein, auch wenn dies nicht bevorzugt ist. 

FOr die Umsetzung im zweiten Scliritt wird ein Losungsmittel 
eingesetzt. Bevorzugte Losungsmittel sind beispielsweise Hexan. Toluol. 

10 Xylol, Methylcyckjhexan. Cyclohexan oder Dioxan sowie Alkohole. 
insbesondere Ethanol oder Isopropanol, und Wasser, wobei Wasser das am 
meist bevoizugte Losungsmittel ist. 

In ©iner bevorzugten Ausfiihnjngsform erfolgt der zweite Schritt 
dadurch, dass das Amin in einem Losungsmittel, bevorzugt Wasser, vorgelegt 

15 wird und hierzu das Produkt aus dem ersten Reaklionsschritt als 
Polymerschmeize oder aber in fester Form, etwa als Pulver oder in Form von 
Sctiuppen, Oder eines Granulates unter Ruhren zugegeben wird. Bevorzugt ist 
die Zugabe als Polymerschmeize. In einer weiteren bevorzugten 
Ausfutirungsfom> erfolgt der zweite Sctirrtt dadurch. dass die MIschung oder 

20 Losung aus Amin und Losungsmittel, bevorzugt Wasser, zu der auf unter 
lOO^C abgekQhIten Polymerschmeize gegeben wird- Dieser zweite 
Reaktionsschritt kann direkt an den ersten Reaktionsschritt anschliessen, bei 
dem das Produkt bereits als Schmeize vorliegt. oder aber zu einem spateren 
Zeltpunkt erfolgen. 

25 Bei Benutzung von Losungsmittel in der zweiten Stufe kann, falls dies 

gewunscht ist, das Losungsmittel wieder entfernt werden, beispielsweise durch 
Anlegen eines Vakuums und/oder Heizen, oder es kann noch welter verdOnnt 
werden. 



30 Im zweiten Schritt konnen neben der Amidbildung auch Aminsaize 

entstehen. Dm diese Aminsalzbildung zu vemnlndern und die Ausbeute der 
Amidierung zu erhohen, konnen bevorzugt Alkali-oder Erdalkalihydroxide der 
Monoamin-Verbindung A beigefugt werden. 



Einpfansszeit i9.Marz 12:54 



2004-0008 



13/36 



Durch das erfindungsgemasse Verfahren wird ermoglicht, dass Amid- 
und Estergruppen aufweisende Polymere P erhalten warden konnen, die nach 
dam Oblichen polymeranalogen Verfahren nicht Oder nur in schlechter Qualitat 

ft 

erhalten werden konnen. da die fur die Amidgruppen benotlgten Amine zu 

6 stark fluchtig sind Oder einen zu tiefen Flammpunkt Oder neben der 
Amingruppe noch Hydroxylgruppen aufweisen. Weiterhin ermoglicht es dieses 
Verfahren den Gehalt an Carbonsaure-Gruppen - und damit die lonendichte 
im Polymer-Hauptkette - sehr einfach zu reduzleren ohne erhohte thertnisctie 
Belastung und damIt ohne Qefahr der Polyetherspaltung, welche zu einer 

10 unerwQnschten Vernetzung der Polymere fOhren wurde. Wird die Reduktion 
der lonendichte im Oblichen polymeranalogen Verfahren versuoht, 
beispielsweise durch Erhohung der Estergruppen, kommt es ab einem 
bestimmten Veresterungsgrad zu einer sterischen Hindeaing, welche die 
weitere Umsetzung erschwert, bis gar verunmogHcht Je nach Menge und Art 

16 der Monoamln-Verbindung A konnen unterschiedliche Eigenschaften des 
Endproduktes erzielt werden. Es ist deshalb ein weiterer Vorteil des 
erfindungsgemassen Verfahrens, dass ausgehend von einem 
Zwischenprodukt, d.h. dem Reaktionsprodukt des ersten Schrittes, einfach und 
Icosteneffizlent durch VenA^endung unterschiediicher Monoamin-Verbindungen 

20 Oder unterschiediicher Mengen der Monoamin-Verbindung A mehrere 
unterschledljche Amid- und Estergruppen aufwersenden Polymere P 
hergestellt werden konnen. Dies hat grosse logistische sowie flnanzielle 
Vorteile. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist das Amid- und 
25 Estergruppen aufweisende Polymer P im wesentlichen die Struktur nach 
Forme! (Ill) auf 




0-^(EO)^.(PO)y-(BuO)£]-R' 



(IH) 



b2 



b1 



Empfansszeit 19. Man 12:54 



2004-0008 



30 



14/36 



M Stent hlerbel ein Kation, Insbesondere H*, Na*, Ca^/2, NH4* 
Oder ein organisches Ammonium dar. Es ist dem Fachmann War. dass be! den 
mehrwertigen lonen ein weiteres Qegenion voriianden sein muss, das unter 
anderem auch ein Carboxylat desselben oder eines anderen [y/lolekuls des 

6 Polymeren P sein kann. Die organisclien Ammoniumverblndungen sind 
Insbesondere Tetraalkylammonlum oder aber HRsN"^, wobei R eine 
A»<ylgruppe insbesondere eine C1- bis C6-Allcy!gnjpp6, bevorzugt Ethyl oder 
Butyl, darsteilt. Organisclne Ammoniumionen warden insbesondere dutch die 
Neutralisation der Carboxylgruppe mit handelsQbllchen teritaren Aminen 

10 erhatten. 

* 

Die Substituenten bedeuten unabhangig vonelnander ein H oder 
Meliiyl. Methyl wird bevorzugt als Substituent R^. 

Die Substituenten und R^ sind bereits bei der Monoamin- 
Verbindung A der Formel (II) beschrieben worden. Die Substituenten R^' und 
15 R®' sind bereite bei der Monoamln-Verbindung A' der Formel (II') beschrieben 
worden. Die Substituenten r\ EO ,P0, BuO sowie die Indizes x, y und z 
wurden bereits fur die Monohydroxy-Verblndung E der Formel (I) beschrieben. 

Die Indizes n, m, m' und p bedeuten ganze Zahlen, wobel die Summe 
n+m+m'+p = 10 - 250, bevorzugt 20 -100. insbesondere 25- 80, ist und n>0, 
20 m>0 und p>0 und m' s 0 bedeuten. 

Die Abfoige der drei Bausteine a, b1, b2 und c kann biockweise oder 
zufaliig sein, mit der Ausnahme, dass durch den Anhydridmechanismus der 
Amidbildung der Baustein b2 benachbart zu Oder in der Nahe von, 
25 insbesondere benachbart zu, a sein muss. 

Das Verhaltnis von a : b1 : b2 : c ist hierbei (0.1 - 0.9) ; (0 - 0.06) : 
(0.001 - 0,4) : (0.099-0.899), mit den folgenden Randbedingungen, dass die 
Summe von a+b1+b2+c den Wert 1 bildet und dass das Verhaltnis von b2/a 
> 0 und £ 1 darstellt- 



In elner bevorzugten Ausfuhmngsform wird eine Polymethacrylsaure 
mit einem Polyethylenglykol welches einseitig mit einer Methoxygruppe 
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abgesohiossen ist, verestert und anschliessend schonend mit Mono- Oder 
Diethanolamin umgesetzt. 

Das Amid- und Estergruppen airfwelsende Polymer P findet in 
s unterscliiedlichen Bereichen Anwendung, insbesondere in der Beton- und 
Zementtechnologie. Insbesondere kann das Amid- und Estergruppen 
aufweisende Polymer P als Verflussiger fur hydraulisoh abbindende 
Zusammensetzungen, insbesondere Beton und Mdrtel, eingesetzt werden. 
Hierbei kann das Amid- und Estergruppen aufweisende Polymer P einer 
10 Trockenmischung enthaltend mindestens e!ne hydraulisch abbindende 
Substanz, beigemischt werden. Als hydraulisch abbindende Substanz konnen 
grundsatzlich alle dem Beton-Fachmann bekannten Substanzen verwendet 
werden. Insbesondere handed es sich hier urn Zemente, wie beispielsweise 

* 

Portlandzemente oder Tonerdeschmelzzemente und respektive deren 
15 Mischungen mit Flugaschen, Silica fume. Schlacke, Huttensande und 
Kalksteinfiiler. Weitere hydraulisch abbindende Substanzen sind Gips, in Form 
von Anhydrit Oder Haibhydrat oder gebrannter Kalk. Als hydraulischen 
abbindende Substanz wird Zement, bevorzugt. Weiterhin sind Zuschlagstoffe 
wie Sand, Kies, Steine, Quarzmeht, Kreiden sowie als Additive Qbllche 
20 Bestandteile wie andere Betonverfussiger, beispielsweise Lignosulfonate, 
sulfonierte Naphthalin-Formaldehyd Kondensate, sulfonierte Melamin- 
Formaldehyd-Kondensate oder Polycarboxylatether, Beschleuniger, 
Korrosionsinhibitoren, Verzogerer, Schwindreduzierer, Entschaumern, 
Porenbildner moglich. 
25 Falls das Amid- und Estergruppen aufweisende Polymer P in einer 

wasserfrelen. Form vorliegt, kann das Amid- und Estergruppen aufweisende 
Polymer P ein Bestandteil einer hydraulisch abbindenden Zusammensetzung, 
einer sogenannten Trockenmischung, sein, dre uber langere Zeit lagerfahig ist 
und typischerweise in Sacken abgepackt oder in Silos gelagert wIrd und zum 

30 Einsatz kommt. 

Das Amid- und Estergruppen aufweisende Polymer P kann auch einer 
ubilchen hydraulisch abbindenden Zusammensetzung mrt oder kurz vor oder 
kurz nach der Zugabe des Wassers beigegeben werden, Als besonders 
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geeignet gezeigt hat sich hierbei die Zugab© des Amid- und Estergruppen 
aufwelsenden Polymers P In Form einer wassrigen Losung Oder Dispersion, 
insbesondere als Anmachwasser pder als Toil des Anmachwassers. 

Das Amid- und Estergruppen aufweisende Polymer P verfugt Qber 

5 Elgenschaft als VerflQssiger fur iiydrauliscii abbindende Zusammensetzungen, 
insbesondere zementose Zusammensetzungen, das lieisst, dass bei in der 
Zement- und Betontechnologie Qbliohen Wasser/Zement-(W/Z.)Verhaltnissen 
die resultierende Mlscliung elrie bedeutend grosseres Fliessverlialten aufweist 
im Vergleicin zu einer Zusammenselzung ohne den Veiflussiger. Das 

10 Fllessverhalten wird typischerweise Qber das Ausbreitmass gemessen. 
Andererseits konnen Misciiungen erzielt werden. die be! gleichem 
Riessverhalten bedeutend wenlger Wasser benotigen, so dass die 
mechanisohen Bgenscliaften der ausgeriarteten hydrauliscii abblndenden 
Zusammensetzung staric erhoiit sind. 



Beispiele 

BeisDielserie 1 

1 fi nhiitt:V6resteninq/AmidierunQ und Anhvdridbilduna 
20 In einem Reaktionsgefass mit Rulirer. TJiermometer, Vakuum- 

anschluss und Destillationseinriclitung werden 960 g einer 40%igen wSssrigen 
Losung einer Polymethacrylsaure mit einem mittleren Moiekulargewicht von 
5000 g/mol vorgelegt. Unter Buiiren werden 1 0 g 50%-ige SchwefelsSure und 
16 g eines Copolymers von Ethylenoxid und Propylenoxid im EO/PO- 
25 Verhaltnis von 70:30 und mit einem Moiekulargewicht IVlw von 2000 g/mol, 
welches einseitig eine Methoxygruppe und auf der anderen Seite eine primare 
Aminognjpp© aufweist, zugegeben. 1200 g eines einseitig mit einer 
Methoxygruppe endgruppenverschlossenen Polyethylenglykols mit einem 
mittieren Moiekulargewicht von 1100 g/mol werden als Schmeize zugegeben 
30 und die Reaktionsmischung unter Riihren langsam auf 1 GO^C enwarmt. Dabe! 
wird Wasser kontlnuierlich abdestidiert. Sobald das Reaktionsgemlsch 1 60°C 
erreicht hat, wird 30 min. bei dieser Temperatur geruhrt und weiterhin Wasser 
abdestilliert. Nun werden leg 50%-lge NaOH zugegeben und die Temperatur 
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auf 165°C erhoht. Unter Vakuum (80 mbar) wird 3 Stunden verestert. Die 
direkt© Saurezahl wurde mit 1.04 mmol COOH/g Polymer bestimmt. Das 
geschmolzene Polymer wird abgefOlIt und be! 60°C im Ofen gelagert. 
Bezeichnung: BPI ■ 

s Ein Teil des Polymers wird in Wasser geldst und sine 40% ige Losung 

hergestellt und als Vergleiclns-Polymerl6sung CP1-0 bezelchnet 



2. Sciiritt: schonende Amldieruna 

60 g einer wassrigen Ammonial^-Losung von ca. 20-25°C mit der in 
10 Tabelie 1 angegebenen Konzentratlon werden in einem Beclierglas vorgelegt 
und unter Ruhren 40 g der Polymerschmelze BPI mit einer Temperatur von 
ca. 60°C zugegeben. Die Misciiung wird 2 Stunden gerulnrt. geldst und 
amidiert. 



Ammoniak-Losung 


Reaktionsprodukt 


Wasser [g] 


Ammoniak (257oig) [g] 


58 


2 


BPI -2 A 


56 


4 


BP1-4A 


54 


6 


BPI -6 A 


52 


8 


BP1-8A 


50 


10 


BPI -IDA 


48 


12 


BPI -12 A 



Tabelle 1 . Auf Reaktionsprodukt BPI des ersten Schrittes baslerende 

erfindungsgemasse Beispiele. 

IS 

Beispielserie 2 

1 , Schritt:Ver6SterunQ und AnhvdridbildunQ 

In eInem Reaktionsgefass mit Ruhrer, Thermometer, Vakuuman- 

« 

20 schluss und Destillatlonseinrichtung werden 480 g einer 40%jgen wassrigen 
Losung einer Polymethacrylsaure mit einem mittleren Molekulargewicht von 
5000 g/moi vorgelegt Unter Ruliren werden 5 g 50%-ige Schwefelsaure 
zugegeben. 300 g ernes einseltig mit einer Metlioxygruppe 
endgruppenverschlossenen Polyethylenglykols mit eInem mittleren 
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Molekulargewicht von 1100 g/mol und 600 g eines einseitig mit einer 
Methoxygruppe endgruppenverschlossenen Polyethylenglykols mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 3000 g/mol werden als Schmeize zugegeben 
und die ReakUonsmlschung unter Ruhren langsam auf ITO'C erwarmt. Dabei 

5 wird Wasser kontinulerlich abdestliliert. Sobald das Reaktionsgemisch 170*C 
erreicht hat wird 30 min. bei dieser Temperatur gerOhrt. Anschliessend wird 
unter Vakuum (80-100 mbar) 3.5 Stunden weiter verestert. Die direkte 
Saurezahl am Ende der Reaktionszeit wurde mit 0.67 mmol COOH/g Polymer 
bestimmt. Das geschmolzene Polymer wird abgefullt und bei 60^C gelagert. 

10 Bezeichnung: BP2. 

Ein Tell des Polymers wird in Wasser gelost und elne 40%-ige Losung 
hergestellt und als Verglelchs-Polymeriosung CP2-0 bezeichnet. 

2. Schritt: schonende Amidieruno 
a) Umsetzuno mit Ethanolamin 

Ethanolamin wird mit 50 g Wasser von ca. 20-0 gemischt. 
Anschliessend wird die entsprechende IVlenge der Polymerschmelze BP2 unter 
Ruhren eingemlscht und gelost. Die Losung wird 24 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt und auf 40% Feststoffgehalt verdunnt. 



BP2 (Schmeize) [g] 


H2O [gl 


Ethanolamin [g] 


Reaktionsprodukt 


51 


50 


0.185 


BP2-2EA 


51.7 


50 


0.47 


BP2-5EA 


51.5 


50 


0.936 


BP2-10EA 


51.35 


50 

1 


1.373 


BP2-15EA 


50.18 


50 


1.825 


BP2'-20EA 



Tabelle2. Auf Reaktionsprodukt BP2 des ersten Schrlttes und Ethanolamin 

basierende erfindungsgemasse Beispieie. 



h\ Umsetzuno mit Dicvclohexvlamin 

Dicyclohexylamin wird mit 50 g Wasser von ca. 40°C gemischt. 
Anschliessend vrird die entsprechende Menge der Polymerschmelze BP2 unter 
25 Ruhren eingemischt und gelost Die Losung wird 24 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt und auf 40% Feststoffgehalt verdunnt 



15 



20 
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BP2 (Schmelze)[gl 



HaO [gl 



Dicyclohe}cylamin [g] 



Reaktionsprodu kt 



10 



IS 



20 



25 



50.62 



50 



0.184 



BP2-2DCHA 



52.87 



50 



0.961 



BP2-10DCHA 



Tabelle 3, Auf Reaktionsprodukt BP2 des ersten Schrittes und Dicyclohexyl- 

amin basierende erfindungsgemasse Beispieie. 

c^ Umsetzuna mit 2-Phenvt6thvlamin 

2-Phenylethylamin wird mIt 50 g Wasser von ca. 40''C gemfscbt. 
Anschliessend wird diese Mischung in die entsprechende Menge der 
Polymersclimeize BP2, die eine Temperatur von 80'*C hat, unter Ruhren 
eingemischt Die Mischung wird 5 Stunden geruhrt und es wird eine Idcu-e 
Losung erhalten. Die Ijdsung wird auf 40% Feststoffgehalt verdQnnt 



BP2 (Schmelze) [g] 


H2O [g] 


Phenylethylamln [g] 


Realcfionsprodulct 


51.48 


50 


0.918 


BP2-1 OPEA 



amin basierendes erfindungsgemasse BelspIeL 
Beiaplelserie 3 

1 . Schritt: Verestemnq und Anhvdridbilduna 

In einem Reaktionsgefass mit Ruhrer, Thermometer, Val<uum- 
anschluss und Destiliationseinrichtung werden 383 g einer 50%igen wassrigen 
Losung einer Poiyaorylsaure mit einem mittleren Moiekulargewicht von 4000 
und einem pH- Wert von 3.4 vorgelegt. Unter Ruhren werden 1 7 g 50%-ige 
Schwefelsaure zugegeben. 600 g eines einseitig mit einer Methoxygruppe 
endgruppenverschlossenen Polyethylenglykols mrt einem mittleren 
Moiekulargewicht von 1000 g/mol werden als Schmelze zugegeben und die 
Reaktionsmischung unter Ruhren langsam auf 170''C erwarmt. Daber wird 
Wasser kontinuierllch abdestllllert Sobald das Reaktionsgemisch ITO^'C 
erreicht hat, wird 30 min. bei dieser Temperatur geruhrt, Anschliessend wird 
unter Vakuum (100-200 mbar) 3 Stunden bei 176°C weiter verestert. Die 
direkte Saurezahl am Ende der Reaktionszelt wurde mit 1 .9 mmol COOH/g 
Polymer bestimmt Das gesohmolzene Polymer wird abgefullt und be! 60°C 
gelagert. Bezeichnung: BP3, 



Eflipfansszei t 19.Marz 12:54 



2004-OOOS 



20/36 



Bn Teil des Polymers wird in Wasser gelost und sine 40%-ige Losung 
hergestellt und als Vergleichs-Polymerlosung CP3-0 bezeichnet. 



10 



g- Schritt: schortende Am idiemna 

Ethanolamin in einer Menge gemass Tabelle 5 wird mit 50 g Wasser 
von ca. 20°C gemischt Anschliessend wird die entspreciiende Menge der 
Polymerschmeize BP3 unier Ruliren ©Ingemisclit und gelOst. Die Losung wird 
2 Stunden bei 40°C gerCihrt. 



BPS (Schmelze) [g] 



51 



50 



54 



HaO [gl 



50 



50 



50 



62 



53 



50 



50 



Ethanolamin [g] 



0.31 



0.76 



1.64 



2.38 



3.21 



Reaktionsproduict 



BP3-10EA 



BP3-15EA 



BP3-20EA 



Tabelle 5. Auf Reaktionsproduict BPS des ersten Sclirittes und Ethanolamin 

basierende erfindungsgemasse Beispiele. 



Veraleichsbeisplel bei dem das Ethanolamin im ersten 

Reaktionsschritt zuqeaeben wird. 

Die Reaktion wird analog dem 1. Scliritt aus Beisplelserie 2 
15 durchgefulirt. nur werden glelchzeitig mit der Zugabe der einseitig 

engruppenverschiossenen Polyethylenglykole 37 g Etlianolamin zugegeben. 

Wahrend des Aufhelzens und Abdestlllieren des Wassers wird die 

Reaktionsmisciiung inhomogen und viskos, bei 120''C geliert die Mischung. 

Die Reaktion wird abgebrochen. EIne homogene Losung des Polymeren kann 
20 niclit hergestellt werden. 



VeraleichsbeisDieiezSaizbi Idu na 

Die Polymerschmeize wird in 70 g Wasser gelost und 2 Tage bei 60" 
25 C stehen gelassen, Anschliessend wird eine Menge des jeweiligen Amins 
gemass Tabelle 5 zugegeben. 
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nOIyiTi©! 


Polymer 
Menge[g] 




Amin 


Amin 
Menge[g] 


Realrtionsproduki 


BP2 


30 


70 


Ethanolamin 


0.548 


CP2-EA-Salz 


BP2 


22 


50 


Dicycohexylamin 


0.40 


CP2'DCH-Salz 


BP2 


22 


50 


2-PhenyIethylamin 


0.40 


CP2-PEA-Salz 


BPS 


50 


70 


Ethanolamin 


1.53 


CP3>EA-Salz 




). Auf Reaktionsprodukt BP2 Oder BPS des ©rsten Schnttes 



basierende Verglelchsbeispieie. 



BeiaotQishafte hvdraullsch abbtndende Zusammensetzunaen 
Die Wirksamkeit der erflndungsgemassen Polymeren wurde im Mortal 
5 getestet 



Mortelmischung 1 : RAMI (Grdsstkom 8mm) 

■ 


Menge 


Zement (Schweizer CEM 1 42.5) 


750 g 


Kalksteinfiiler 


141 g 


Sand 0-1 mm 


738 g 


Sand 1 -4 mm 


1107 g 


Sand 4-8 mm 


1154g 








Mortelmischung 1 : MM2 (Grdsstkom 3mm) 


Menge 


Zennent(SchweIzer CEM 1 42.5) 


880 g 


Kalksteinfiiler 


320 g 


Quarzsand 0.08-0,2 mm 


IBOg 


Quarzsand 0.1-0.5 mm 


280 g 


Quarzsand 0.3-0.9 mm 


370 g 


Quarzsand 0.7-1 .2 mm 


440 g 


Quarzsand 1.5-2.2 mm 


630 g 


Quarzsand 2.0-3.2 mm 


800 g 



Tabelle 7. Zusammensetzung der benutzten Morteimlschungen. 
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Die Sande, der Rller und der Zement wurden 1 Minute in einem 
Hobart-Mischer trbcken gemischt. Innerhalb von 30 Sekunden wird das 
Anmachwasser, in dem das Polymer gelost ist, zugegeben und noch weitere 
2.5 Minuten gemischt. Die Gesamt-Mischzeit nass ist 3 MInuten. 
5 AHe Polymerlosungen wurden vor dem Morteltest mit der gleichen 

WIenge eines EntschSumers versehen. 

Messmethoden und Resuttate 
•direMe SSurezahl 

Ca. 1 g der Polymersclimeize wlrd in ca. 30 ml delonisiertem Wasser gelost 
und mit 3 Tropfen einer Phenolphthaleinlosung (1 % in Ethane!) versetzt. Mit 
0.1 N NaOH wird bis zum Farbumschlag titriert. 
Saurezahl In mmol COOH/g = F/ (10 x m) 

r=Verbrauch an 0.1 N NaOH in ml und m=Einwaage der Polymerschmeize in g 
-Ausbreitmass 

Das Ausbreitmass des Mortels wurde gemSss EN 1015-3 bestimmt 
20 -Luftgehalt 

Der Luftgehalt des MSrtels wurde entsprechend EN 1 96-1 bestlmmt. 
*Abbinde-Ende 

Die Abbindezeit wurde mittels der Temperatur-Entwicklung in einem mit Mortel 
25 gefullten Styropor-Kessel von ca, II Inhatt bestimmt. Als Abbinde-Ende wurde 
did Zeit, bei welcher die Temperaturkurve den maximalen Wert aufweist, 
definiert. 

-Druckfestigkeit 

30 Die Druckfestigkeit der eriiarteten Mortel-Prismen wurde gemass EN 196-1 
bestimmt. 



10 



15 
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Resultate 

Tabelle 8 zeigt deutllch den Vorteil der erflndungsgemassen 
Polymeren gegenuber dem Vergleichsbeispiel. Wahrend sich die 
Verarbeitbarkelt des Mortels mit dem Polymer des Vergleichsbeispiels deutlich 
6 mit der Zeit verschlechtert (das Ausbreitmass nimmt ab), nimmt diejenlge der 
Mdrtel mit den erfindur^gsgemSssen Polymeren innerhalb von 90 Minuten 
kaum ab, im Gegentell, s!e nimmt bei einigen sogar mit der Zeit zu. Dies ist 
deutiicli an dem tiefen, teilweise sogar negativen Wert fiir Ao-ao zu sehen. 



10 Tabelle 9 und 10 zeigen ebenfalls das ausgezeichnete Haiten der 

Verarbeitbarkelt Qber 90 Minuten von Mdrtein mit den erflndungsgemassen 
Polymeren, wahrend Mdrtel mit den Vergleiciispolymeren deutlich an 
Verarbeitbarkelt veriieren. Die 24-Stijnden Druokfestigkeit der Mdrtelprismen, 
weiche die erfindungsgomassen Polymeren enthalten, sind gleich wie die der 

15 Mortelprismen mit den Vergleichspolymeren, obwohl die Dosierung der 
Vergleichspolymeren tiefer Ist Das heisst, dass die erflndungsgemassen 
Polymere das Abbinden der MSrtel weniger verzogem, ais die 
Vergleichspolymere, 

Diese Beispiele zeigen deutlich, dass die erflndungsgemassen 

20 Polymeren die In vielen Anwendungen geforderte lange Verarbeilbarkeit von 
Mdrtel- Oder Betonmlschungen erfullen, ohne den oft bei solohen Polymeren 
gefundenen Nachteil der verminderten 24-Stunden-Festigkeit zu haben. 

Welter zeigen diese Mortelresuitatei dass bei der Umsetzung in der 
zweiten Reaktionsstufe eine Amidierung stattflndet Die Eigenschaften der 

25 erflndungsgemassen Polymeren unterscheiden sicfi bezQglich des Haltens der 
Verarbeitbarkelt der Mortelmischung deutllcli von denen der Ausgangs- 
polymere und der Amln-Salze. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren der Herstellung eines Amid- und Estergruppen aufwelsenden 
Polymers P, dadurch gekennzetohnet, dass 

in einem ersten Schritt ein Homo- oder Copolymer PI von 
5 (Meth)acrylsaure mit einer Monohydroxy-Verbindung E bel e]ner 

Temperatur bis 200°C umgesetzt wird, so dass neben Estergruppen 
Anhydridgruppen entstehen, 
und In einem zwelten Scliritt die im ersten Scliritt gebildeten 
Anliydridgruppen mIt einer l\/lonoamin-Verbindung A bei 
1 0 Temperaturen deutlicli unter 1 00 °C zum Amid umgesetzt werden. 

2. Verfahren gemass Anspmch 1 , dadurch gel^ennzeichnet, dass der erste 
Schritt In Gegenwart einer Saure, insbesondere Schwsfelsaure, p-Toluol- 
suifonsaure, Benzolsulfonsaure, Methansulfonsaure, Phosphorsaure oder 

15 phosphorige Saure, bevorzugt Schwefelsaure, erfolgt. 

3. Verfahren gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
l\flonohydroxy-Verbindung E ein C6- bis C20-All<ylall<ohol ist oder die 
Formel (I) aufweist 



20 



HO-[(EO);r(PO)y-(BuO)2]-R^ (I) 



wbbel X, y, z unabhangig voneinander Je die Werte 0 - 250 aufweisen 
und x+y+z = 3 - 250 ist; 

EO=Ethylenoxy, PO=Propylenoxy, BuO=Butylenoxy oder Isobutylenoxy 
25 bedeuten, mit einer Reihenfolge der EO-, PO-, BuO-Bausteine in 

irgendeiner moglichen Sequenz; 

und Allcyigruppe mit 1-20 Kohlenstoffatomen oder A»<ylaryigruppe 
mit 7-20 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

30 4. Verfahren gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass z = 0 und 

R"" = Methyl-, Ethyl-, l-Propyl- oder n-Butylgruppe ist. 
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■ 

5. Verfahren gemass Anspruch 3 Oder 4, dadurch gskennzeichnet, dass die 
Monohydroxy-Verbindung E ein einseitig endgruppenverschlossenes 
Polyalkylenglykol mit einem Molekulargewicht Mw von 300 bis lO'OOO 
g/mol, insbesondere von 500 bis 5000 g/mol, bevorzugt von 800 bis 3000 

6 g/moI, ist. 

6. Verfahren gemass einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gskennzeichnet, dass das Homo- Oder Copolymer PI von 
(Meth)acrylsaure durch Homopolymerisation von (Wleth)acrylsSure oder 

10 durch Copolymerisatlon von (Meth)acrylsaure mit mindestens einem 

woiteren Monomer ausgewahit aus der Gruppe umfassend a- ^- 
ungesSttigte Carbonsauren, a- p-ungesattigte Carbonsaureestem, a- ^- 
ungesattigte Carboxylate, Styrol, Ethyien, Propylen, Vinyiacetat sowie 
Mischungen davon hergesteitt ist. 



15 



20 



7. Verfahren gemass Anspnjch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
weitere Monomer ausgewahit ist aus der Gruppe umfassend 
Methacrylsaure, Acrylsaure, CrotonsSure, Itaoonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, sowie deren Saize, Ester und Mischungen. 



8. Verfahren gemass einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Copolymer PI eIn Copolymer ist aus 
AorylsSure und Methacrylsaure sowie deren SaIze oder Teilsaize; Oder 
das Homopolymer PI eine Polymethacrylsaure oder Polyacrylsaure, 

25 bevorzugt eIne Polymethacrylsaure, ist, deren SaIze oder Teilsaize, 

9. Verfahren gemass einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzelchneti dass das Homo- oder Copolymer PI von 
{Meth)acrylsaure durch eIne radikalische Polymerisation in Gegenwart 

30 von mindestens einem Mofekulargewichtsregler, insbesondere einer 

Sohwefelverbindung oder einer Phosphorverbindung hergestellt wird. 
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5 



10. Verfahren gemass einem d©r vorhergehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet. dass das Homo- Oder Copolymer PI ein Homo- oder 
Copolymer ist, Welches aus 10 bis 250. bevorzugt 20 bis 100, 
insbesondere 25 bis 80. Monomerbausteinen aufgebaut ist. 

1 1 . Verfahren gemass einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Monoamin-Verbindung A ein Amin der Formel (II) 

R^NH-R^ (11) 

ist, wobei 

R^ und R^zusammen einen Ring Widen, der gegebenenfalls Sauerstoff-, 
10 Schwefel- oder weiter© Stickstoffatome enthait; 

Oder wobei R^ und R® unabhangig von einander eine Alkylgruppe mit 1 
bis 12 Kohlenstoffatomen, ©Ine Cycloaikyl-Gruppe mit 5 bis 9 Kohlenstoff- 
atomen, eine Aralkyi-Gruppe mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine 
15 Hydroxyalkylgruppe, insbesondere -CHaCHa-OH oder -CH2CH(OH)CH3, 

eine Verbindung der Formel (111), (IV) oder (V) Oder H darstellen 

-R'*-X(R\ (III) 

(IV) 

-[(EO)x-(PO)y-(BuO)J-R^ (V) 

wobei R"* eine Alkylengruppe und R® eine Ci- bis C4-Alkylgrupp© 
darstellen und X ein S, O oder N darstellt, und v = 1 fur X = S oder O, 
20 Oder v=2 fur X=N ist; und R® ©ine Alkylengruppe mit gegebenenfalls 

Heteroatomen ist ; 

* 

X, y, z unabhangig voneinander J© die Werte 0 - 250 aufwelsen und 
x+y+z = 3-250 ist; 

EQ-.£thylenoxy, PO=Propyl©noxy. BuO=ButyIenoxy Oder Isobutylenoxy 
25 bedeuten, mit einer Relhenfolge der EO-, PO-, BuO-Bausteine in 

irgendeiner moglichen Sequenz; 
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und R^s Alkylgmppe mit 1-20 Kohlenstoffatomen oder Alkylarylgruppe 
mit 7-20 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

12. Verfahren gemass Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
Verbindung A ausgewahit ist aus der Gruppe umfassend Ammoniak, 
Morpholin, 2-Morpholin-4-yl-ethylamin, 2-Morpholin-4-yl-propylamin, N,N- 
Dlmethylatninopropylamln, Ethanolamin, Diethanolamin, 2-(2-amino- 
ethoxy)ethanol, Dicyclohexylamin, Benzylamin, 2-Phenyl-ethyIamin sowie 
Mfschungen davon 

13. Verfahren gemass einem der vortiergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass Im ersten Schritt zusatzlich zur Monohydroxy- 
Verbindung E eine Monoamin-Verbindung A' eingesetzt wird. 

15 14. Verfahren gemass Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet, dass die 

Monoamin-Verbindung A* ein Amin der Fonnel (11') 

R^NH-R^' (II') 

ist, wobei 

und R^' zusammen einen Ring biiden, der gegebenenfalls Saueretoff-, 
Schwefel- oder weitere Stickstoffatome enthalt; 



10 



20 



25 



Oder wobel R^' und R^' unabhangig von einander eine Alkylgnjppe mit 8 
bis 20 Kohlenstoffatomen, eine Cycloali^l-Gruppe mit 5 bis 9 
Kohlenstoffatomen, eine Aralkyl-Gruppe mit 7 bis 1 2 Kohlenstoffatomen, 
eine Verbindung der Formel (III'). (IV) oder (V) oder H darstellen 



-R'»'-X(R^)v (III') 




R— N R®' (IV) 




-[(EO)x-(P0)y-(BuO)J-R^ (V) 
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wobel R*' eine Alkylengruppe und R^' sine d- bis CMlkylgruppe 
darstellen und X ein S, O Oder N darstellt, und v = 1 fur X = S Oder O, 
Oder v=2 fur X = N 1st; und R®' eine Alkylengruppe, mit gegebenenfalls 
Heteroatomen 1st, 

5 X, y, z unabhangig voneinander je die Werte 0 - 250 aufweisen und 

X4.y+z = 3 - 250 ist; 

EO-Ethylenoxy, POsPropylenoxy, BuO=Butylenoxy Oder Isobutylenoxy 
bedeuten, mit einer Relhenfolge der P0-, BuO-Bausteine In 
irgendeiner moglichen Sequenz; 
10 und R^= Alkylgruppe mit 1-20 Kohlenstoffatomen oder Alkylarylgruppe 

mit 7-20 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

15. Verfahren gemSss Anspruch 14, dadurch gekennzelchnet, dass die 
Verbindung A' der Formel (ir) die Substituenten R^' der Formel (IV) und 

15 R®' gleich H aufweist und msbesondere ein a-Methoxy- cu -Amino- 

Oxyethylen-Oxypropylen-Copolymer oder ein a-Methoxy-a>-Amino- 
Polyoxyethyiene, bevorzugt a-Methoxy-cu-Amino-Polyoxyethylene, ist 

16. Verfahren gemass einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
20 gekennzeichnet, dass der zwelte Schritt in einem Losungsmittel, 

Insbesondere in Hexan, Toluol, Xylol, Methylcyclohexan, Cyclohexan 
Oder DIoxan oder Alkoholen oder Wasser, bevorzugt Wasser, erfolgt. 

17. Verfahren gemass einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
25 gekennzeichnet, dass die Temperatur des ersten Schrittes zwischen 

140'*C und 200^*0 ist und die Temperatur des zweiten Schrittes zwischen 
10°C und 60^C, bevorzugt zwischen 15°C und 40X, ist. 

18. Verfahren gemass einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
30 gekennzeichnet, dass das Amid- und Estergruppen aufwelsendes 

Polymer P die Formel (HI) aufweist 
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wobei M = Kation, insbesondere H^, Na^ Ca'^/2, Mg'^/Z, NH4^ oder ein 
organisches Ammonium bedeutet; . 

unabhangig von einander eIn H oder Methyl, insbesondere l^ethyl, 
5 bedeuten; 

und 

und zusammen einen Ring biiden, der gegebenenfalls 
Sauerstoff-. Schwefel- oder weitere Stickstoffatome enthalt, 

Oder 

10 und R® unabhangig von einander eine Alkyigruppe mit 1 bis 12 

Kohlenstoffatome, eine Cycloalkyl-Qruppe mit 6 bis 9 Kohlenstoff- 
atomen, eine Aralkyl-Gruppe mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
eine Hydroxyalkylgruppe, insbesondere -CH2CH2-OH oder 
-CH2CH(OH)CH3, eine Verbindung der Formel (III), (IV) oder (V) 

15 Oder H darstellen 

-R*-X(R^)v (Ul) 




R~N R^ (IV) 




-KEO)^(PO)y-(BuO)J-R^ (V) 



und 



20 Oder 



R^' und R®' zusammen eInen Ring biiden, der gegebenenfalls 
Sauerstoff-, Sclnwefel- oder weitere Sticl^toffatome entiialt, 

und R^' unabhangig von einander eine Alkyigruppe mit 8 bis 
20 Kohilenstoffatome, eine Cycioalkyl-Gruppe mit 5 bis 9 
Kolilenstoffatomen, eine Arail<yl-Qruppe mit 7 bis 12 
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Kohlenstoffatomon, eine Verbindung der Forme! (HP), (IV) Oder 
(V) Oder H darstellen 

-R^'*X{R^')v (lir) 



R-N 





-[(EO)x-(P0)y^(Buqy-R^ 



und 



5 n+m+m'+p =^ 10 - 250, bevorzugt 20 - 100, und n>0, m>Q, p>0 und m'>0 

bedeuten, 
und wobei 

R^ und R^* eine Alkylengruppe, 
R® und R^' eine Ci- bis C4-Alkylgruppa, 
10 R® und R^ eine Alkylengruppe, mit gegebenenfalls Heteroatomen, 

darstellen, 

X ein S, O Oder N ist darstellt, 

V = 1 f ur X = S Oder O, Oder v=2 fur X = N, 

X, y, z unabhSngig voneinander je die Werte 0 - 250 aufwelsen und 
15 X4-y+z « 3 - 250; 

EO=Ethylenoxy, PO=PropyIenoxy, BuO=Butylenoxy oder Isobutylenoxy 
bedeuten, mit einer Reihenfotge der EO-, PO-, BuO-Bausteine in 
irgendelner mSglfchen Sequenz; und 

R"'= Alkylgruppe mit 1-20 Kohlenstoffatomen oder Alky!ary!gruppe mit 
20 7-20 Kohlenstoffatomen bedeuten. 



19, Amid- und Estergruppen aufwelsendes Polymer P, dadurch 
gekennzeichnet, daes es nach einem Verfahren gemass einem der 
Anspriiohe 1 bis 1 8 hergestellt wird. 

20. Amid- und Estergruppen aufweisendes Polymer P gemass Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von a : b1 : b2 : c = (0.1 - 
0.9) : (0 - 0.06) : (0.001 - 0.4) : (0.099-0.899) fet und wobel die Summe 
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von a+b1+b2+c den Wert 1 bildet und wobei das Verhaltnis von b2/a > 0 
und ^ 1 ist. 

21. VenA/endung eines Amid- und Estergruppen aufweisenden Polymers P 
5 gemass Anspruch 1 9 Oder 20 als Verflussiger fur hydraulisch abbindende 

Zusammensetzungen, insbesondere Beton und Mortel. 

22. Hydrauiisch abbindende Zusammen^etzung enthaltend mindestens ein 
Amid- und Estergruppen aufweisendes Polymer P gemSss Anspruch 19 

10 Oder 20. 

23. Wilt Wasser erharlete iiydraulisoli abbindende Zusammensetzung 
enthaltend mindestens ein Amid- und Estergaippen aufweisendes 
Polymer P gemSss Anspmch 19 oder 20. 

15 

24. Verwendung eines Amid- und Estergruppen aufweisenden Polymers P 
gemass Anspruch 19 Oder 20 als Dispersionsmittel. 



20 
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Zusamnienfassung 

Die vorliegende Erfindung betiifft einerserts ein Verfahren der 
Herstellung eines Amid- und Estergruppen aufweisenden Polymers P, in dem 
in einem ersten Schritt ein Homo- Oder Copolymer P1 von (Wletli)acrylsaure mit 
einer Monoiiydroxy-Verbindung E be\ einer Temperatur bis 200°C umgesetzt 
wird, so dass neben Estergaippen Anhydridgruppen entsteiien, und in einem 
zweiten Scliritt die im ersten Sciiritt gebildeten Anhydridgruppen mit einer 
Monoamin-Verbindung A bet Temperaturen deutlicli unter 1 00 umgesetzt 

wird. 
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